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PatentansprUche 



1. Mittel zur Haarbehandlung, dadurch gekennzeichnet, 
daB es die folgenden zwei Bestandteile A und B umfaflt: 

(A) eine Polyphenolverbindung mit 0,001 - 5,0 Gew.-% und 

(B) ein Chelatisierungsmittel mit 0,01 - 5,0 Gew.-%, 
jeweils bezogen auf die Gesamtzusannnensetzung des Mittels.. 

2. Mittel zur Haarbehandlung, dadurch gekennzeichnet, 
daB es die folgenden drei Bestandteile (A) , (B) und 

(C) umfaflt: 

(A) eine Polyphenolverbindung mit 0,001 - 5,0 Gew.-%, 

(B) ein Chelatisierungsmittel mit 0,01 - 5,0 Gew.-% und 

(C) wenigstens ein Zersetzungsderivat von Keratinmaterial, 
ausgewHhlt unter {1) Hydrolysaten des Keratinmaterials, 
(2) Alkali salzen von Zersetzungsprodukten, welche. durch 
Oxidation von Keratinmaterial erhalten wurden und (3) 
Alkalisalzen von Derivaten der Thiolgruppen von Zer- 
setzungsprodukten, welche durch Reduktion von Keratin- 
material erhalten wurden, mit 0,05 - 10,0 Gew.-%, jeweils 
bezogen au£ die Gesamtzusammensetzung des Mittels- 
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KAO CORPORATION 
Tokyo, Japan 



Mittel zur Haarbehandlung 



Die vorliegende Srfindung betrif ft Mittel zur Baarbehand- 
lung und insbesondere Haarbehandlungsmittel, welche Poly- 
phenolverbindungen und Chelatisierungsmittel sowie gegebenen- 
falls Reratinderivate eines speziellen Typs umfassen. 

Bei der Schonheitspf lege wird das Haar gewohnlich verschie- 
denen Behandlungen unterzogen, welche eine Schadigung 
des Haars verursachen. Beispielsweise verursachen Behand- 
lungen zum Zwecke der SchSnheitspf lege, wie beispielsweise 
das waschen ait Shampoo, das Troclcnen nit einem Trockner 
Kaltwellenbehandlungen, Haarf arbemittel , Haarbleichmittel, 
und dergleichen, chemische und physikalische Schfiden beim 
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Haar f die dadurch verursacht werden,' dafl Proteine aus dem 
Haar eluiert werden. Die Folge ist eine Verringerung 
der Festigkeit des Haars und ein Verlust der FlexibilitHt, 
wodurch gespaltene Spitzen oder gebrochene Haare verursacht 
werden . 

Um das Haar vor derartigen SchSdigungen zu schtttzen, werden 
gebrSuchlicherweise Haarsptilraittel und Haarbehandlungsmit- 
tel verwendet, welche quartem&re Ammoniumsalze enthalten. 
Diese MaBnahmen sind zwar sicher wirksam im Hinblick darauf, 
das Haar weichzumachen und eine statische Auf ladung des 
Haars zu verhindem, Proteine, die einroal dem Haar verloren- 
gegangen sind, werden jedoch auf diese Weise nicht wieder 
aufgebaut und es kann folglich nur ein vortibergehender 
Effekt erwartet werden. 

Von den Erf indern wurden intensive Untersuchungen mit dem 
Ziel angestellt, Baarbehandlungsmittel zu entwickeln, 
welche einen ausgezeichneten Haarschutzef fekt aufweisen 
sowie einen hervorragenden Effekt im Hinblick auf das 
Legen und den Halt der Frisur. Dabei hat sich gezeigt, 
daB Haarbehandlungsmittel, bei denen Polyphenplverbindungen 
und Cheiatisierungsmittel in Xombination verwendet werden, 
eine Eluierung von Proteinen aus dem Haar verhtndern kSnnen. 
Auf diese Weise ist es roBglich, das Haar zu schtttzen und 
dem Haar eirien zweckentsprechenden Grad an Spannkraft 
und Flexibility zurttckzugeben, der durch Behandlungen 
im Zuge der SchBnheitspf lege verlorengegangen ist, 
Gleichzeitig kann eine hervorragende Frisierbarkeit und 
FShigkeit zum Halt der Frisur gewahrleistet werden. 

DarUber hinaus wurde festgestellt, daB die oben genannten 
Effekte welter verbessert werden kOnnen, falls dem Haar- 
behandlungsmittel zusatzlich ein Kera tinder ivat eines 
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speziellen Typs zugesetzt 1st. 

Gem S3 eirier ersten Ausftihrungsform der Erf indung wird 
sorait ein Haarbehandlungsmittel geschaffen, welches die 
beiden folgenden Bestandteile (A) und (B) umfaBt: 

(A) Polyphenolverbindung 0,001 - 5/0 Gew.-% 

(B) Chelatisierungsmittei 0,01 - 5,0 Gew.-%. 

GeraSB einer weiteren Ausf tihrungsf orm der Erf indung wird 
ein Haarbehandlungsmittel geschaffen, welches zusStzlich 
zu den Bestandteilen (A) und (B) den dritten Bestandteil 
(C) urafaflt: 

(C) Wenigstens ein Zersetzungsderivat eines 
Keratinmaterials, ausgewShlt unter 

1. Hydrolysaten von Keratinmaterial , 

2. Alkalisalzen von. Zersetzungspro- 
dukteni welche durch Oxidation von 
Keratinmaterial erhalten wurden und 

3. Alkalisalzenvon Derivaten der Thiol- 
gruppen von zersetzungsprodukten, welche 
durch Reduktion von Keratinmaterial 

erhalten wurden 0,05 - 10,0 Gew.-%. 

Die Polyphenolverbindungen, die als der Bestandteil (A) 
der vorliegenden Erf indung vorliegen, urofassen beispiels- 
weise Fluorglucinol und dessen Derivate wie Aspidin, 
Aspidinol und dergleichen, Tannindrogen, welche erhalten 
wurden von Mimosa, Quebracho, Katechu, Ganibir Katechu, 
japanischen Gallen, NuBgallen, Arnika, Huflattich, Karaille, 
gemeine Limone, Haraamelis, Roflkastanie, Malye, Rhabarber, 
Salbei, Johannisbrot (Carob), Marshmallow (Althaea officialis) 
Birke, Pfirsich, Eiche und dergleichen? Tannin und dessen 
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Derivate, wie Pyrogallotannin, Catecholtannin und der- 
gleichen. Unter diesen sind die Tannine bevorzugt. 

Dieser Bestandteil (A) 1st dem Haarbehandlungsmittel 
in einer Menge von 0,001 bis 5.0 Gew.-% lira folgenden 
einf ach als % bezeichnet) , vorzugsweise in einer Menge 
von 0,005 bis 0,1 % zugemischt. 

Beiden Clelatisierungsmitteln, die als Bestandteil (B) 
geiaSB'der vorliegenden Erf indung eingesetzt sind, handelt 
es sich beispielsweise urn folgende: 

1. Phosphate, wie Pyrophosphate, Tripolyphosphate , Meta- 
phosphate, Hexaraetaphosphate , Phytate und dergleichen. 

2. Salze von Aminosauren, wie beispielsweise Asparagen- 
saure, Glutaminsaure, Glycin und dergleichen. 

3. Aminopolyacetate, wie Nitrilotriacetate, Iminodi- 
acetate, Athylendiamintetraacetate, Diathylentriamin- 
pentaacetate, GlycolHtherdiamintetraacetate, Hydroxy- 
athylirainodiacetate, Triathylentetraaminhexaacetate , 
Djenkolate und dergleichen. 

4. wasserlosliche Polymerverbindungen, wie Polyacrylate. 

5. Salze von HydroxycarbonsSuren wie Glycolsaure, Hydroxy- 
bernsteinsaure, Hydroxypivalinsaure, WeinsSure, Zitronen- 
saure, Milchsaure, GluconsSure, Mucinsaure, Glucoron- 
saure, DialdehydstarTceoxid, und dergleichen, sowie Salze 
der itaconsSure, Methylbernsteinsaure, 3-Methylglutar- 
saure, 2,2-DimethylmalonsSure, Maleinsaure, FumarsSure, 
Glutaminsaure, 1 ,2,3,-Propantricarbonsaure, Aconitsaure, 
3-Buten- 1,2,3, -tricarbonsaure , Butan-1 ,2,3,4, -tetracarbon- 
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sMure, XthantetracarbonsSure, XthentetracarbonsSure, 
n-Alkenylaconitsfiure . 1 , 2 , 3 , 4-Cyclopentantetracarbon- 
sSure, Phthalsfiure, Trimellithsfiure, Hejnimellithsaure, 
PyromellithsSure , BenzolhexacarbonsSure , Te trahydrof uran- 
1,2,3 , 4-tetracarbonsSure , Tetrahydrof uran-2 ,2,5, 5-tetra- 
carbonsMure und dergleichen* 

Der Bestandteil (B) kann entweder in Form eines Salzes Oder 
einer SSure vorliegen. Falls Salze verwendet werden, sind 
die Alkalimetallsalze besonders bevorzugt. 

Unter den oben erwShrtten Verbindungen umfassen bevorzugte 
Verbindungen fur den Bestandteil (B) AminopolyessigsSure 
und deren Salze ; von denen wiederura Xthylendiamintetra- 
essigsSure und dessen Alkalimetallsalze spesiell bevor- 
zugt sind. 

Der Bestandteil (B) wir.d in einer Menge von 0,01 bis 5 %, 
vorzugsweise 0,05 bis 0,5 % bezogen auf das Haarbehandlungs- 
mittel verwendet. 

Das gemSB. der zweiten Ausfuhrungsform der Brfindung als 
Bestandteil (C) eingesetzte Keratinzersetzungsderivat 
kann nach einem der folgenden Verfahren hergestellt werden: 
Ein Verfahren zur Hydrolysierung von Keratinmaterialien; 
ein Verfahren der Zersetzung von Keratinmaterialien durch 
Oxidation und Umwandlung der Zersetzungsprodukte in Alkali- 
salze; sowie ein Verfahren der Zersetzung von Keratin- 
materialien durch Reduktion, chemische Modifizierung 
der Thiolgruppen zur Erzeugung von Derivaten und Omwandlung 
dieser Derivate in Alkalisalze. 

Die Ausgangskeratinmaterialien (im folgenden als Keratin 
bezeichnet) umfassen beispielsweise Tierhaare, Menschen- 
haare, Federn, FuB- und FingernMgel, HSrner, Hufe, Schuppen 
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und dergleichen, wobei Wolle, Menschenhaar und Federn 
bevorzugt sind. Diese Mater ialien k6nnen der Oxidationsr 
Oder Reduktionsreaktion wie sie sind unterworfen werden, 
Falls erforderlich, kdnnen sie jedoch auch zerschnitten 
Oder in Stiicke geeigneter GrOfle zerkleinert werden Oder 
Vorbehandlungen , wie beispielsweise Waschen und Entfetten, 
unterworfen werden* 

Die Zersetzung der Keratinmaterialien kann nach jedero 
der iro folgenden beschriebenen Verfahren durchgeftthrt 
werden. 

1 . Hydrolysereaktion 

(1) Hydrolyse mit saure 

Als SSuren seien beispielsweise anorganische SSuren 
wie Chlorwasserstof f sSure, Schwefels&ure, Phosphor- 
s£ure, Salpeters&ure, Bromwassers toffs Sure und 
dergleichen und organische SSuren wie Ess igs Sure, 
Ameisens&ure, OxalsSure und dergleichen erwMhnt. 

Die durch die Hydrolyse mit S&ure erhaltenen Produkte 
werden nur an den Polypeptidketten des Keratins 
hydrolysiert, ohne dafi irgendwelche anderen ftiderungen 
eintreten. Man erhSlt daher bessere Ergebnisse als 
bei Produkten, welche durch Hydrolyse mit Basen er- 
halten wurden. 

(2) Hydrolyse mit Base 

Als Basen werden anorganische Basen, wie beispielsweise 
Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Lithiumhydroxid, 
. Bariurahydroxid, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat. 
Lithiumcarbonat, Natriumsilicat, Borax und dergleichen 
verwendet. 
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(3)Bydrolyse mit Enzym 

Beispiele fOr Enzyme umfassen saure Proteinasen wie 
Pepsin, Protease A, Protease B und dergleichen, sowie 
neutrale Proteinasen wie Papain, Promelin, Therroolycin, 
Trypsin, Pronase, Chymotrypsin und dergleichen. 

Die mit Enzymen erhaltenen Hydrolysate welsen eine 
schmalere Molekulargewichtsverteilung als Hydrolysate 
auf, welche unter Verwendung von SSuren oder Basen 
erbalten wurden und enthalten geringere Mengen freier 
Aminosauren. Sie sind somit fur die Verwendung als 
kosmetische Mittel bevorzugt. 

Die durch diese Bydrolysereaktionen erhaltenen Hydrolysate 
sollten vorzugsweise ein durchschnittliches Molekularge- 
wicht von 200 - 5000 aufweiseh. Der Grund dafUr ist, daB 
die Absorptionsfahigkeit der Keratinzersetzungsprodukte 
am Haar vom Molekulargewicht der Produkte abhangt. Ein 
Produkt mit einem Molekulargewicht von etwa 1000 wird 
SuBerst leicht am Haar absorbiert, wohingegen solche 
mit durchschnittlichen Molekulargewichten von Ober 5000 
kaum am Haar absorbiert warden. 

Die Disulf idbindungen in den Keratinzersetzungsderivaten 
sollten vorzugsweise in einer moglichst groBen Menge 
vorhanden bleiben. Zu diesem Zweck wird es empfohlen, 
ein Keratlnmaterial hoher Relnheit zu verwenden und die 
Hydrolysereaktion unter milden Bedingungen durchzuftlhren. 

Oxidations- und zersetzungsreaktion 
Die Oxidation von Keratin wird gemafl verschiedenen, an 
sich bekannten Verfahren durchgefOhrt (N.H. Leon; 
Textile Progress, Vol. 7, page 1 (1975) ) . Bevorzugte 
"oxidationsmittel sind solche organische oder anorganische 
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Oxidationsmittel, welche die Disulf idbindungen. (S-S- 
Bindungen) in der Keratinstruktur elektrophil angreifen. 
Beiepiele der Oxidationsmittel umfassen organische Per- 
sauren, anorganische Peroxos&uren und deren Salze, 
Permangansfiure oder deren Salze, ChromsSure Oder ver- 
wandte Verbindungen, Halogene, Peroxide , OxysSuren und 
deren Salze und dergleichen. Unter diesen sind die 
organischeh PersSuren, wie PeressigsSure, Perameisen- 
saure und PerbenzoesSure speziell bevorzugt. 

Die Disulf idbindungen des Keratins werden auf diese Weise 
zu SulfonsSure-Gruppen (-SO^H) gespalten. 

Reduktive Zersetzung und Reaktion zur chemischen 
Modifikation 

Die zur Reduktion von Keratin eingesetzten Reduktions- 
mittel sind vorzugsweise organische oder anorganische 
Reduktionsmittel des Typs, weiche die Disulf idbindungen 
in der Keratinstruktur in Thiolgruppen (-SH) spalten ken- 
hen" und im allgemeinen die Disulf idbindungen nukleophll 
angreifen .Beidpiele fttr die Reduktionsmittel umfassen 
organische Reduktionsmittel wie MercaptoS thanol , 
ThioglycolsSure, Benzylmercaptan, 1 ,4-Dithiothreitol, 
Tributylphosphin und dergleichen sowie anorganische 
Reduktionsmittel wie Sulfide einschlieBlich Natrium- 
hydrogensulfit und Natriumhydrosulf id; metallische Hydride 
einschlieBlich Lithiumaluminiumhydrid. 

Die mittels der Reduktion des Keratins erhaltenen resul- 
tierenden Zersetzungsprodukte werden anschliefiend chemisch 
an den Thiolgruppen raodifiziert , urn ein Derivat der- 
selben zu erhalten (im folgenden als Keratlnreduktionsderi 
vat bezeichnet) . Die Derivate der Thiolgruppen umfassen: 
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-SCHzCOOH, 



-SCHiCHiCOOH, 



-SCHCOOH, 



CHiCOOH 



-SCHCH 2 C0OH, 



-SCHiCHCOOH, 



-SOjH, 



CH 3 



CH 3 



-SSO,H, 



-SCHtCHjSOjH, 



-SCH*C3r 




SOiH, 



ca, 



-SCHzCHtCOMRCCHiSOiH, -SCHzCH z SO*CHxCOOH 

CHj j 

wobffi -SCHtCOOH und -SCHCOOH bevorzugt sind. j 

CHjCOOH j 

Die chemische Modif ikation der Thiolgruppen kann nach 
Verfahren durchgefiihrt werden, die beispielsweise aus 
N.H. Leon; Textile Progress, Vol. . 7 (1975), "Yuki 
loo Kagobutsu (Organic Sulfur Compounds)" von Shigerum 
Daikyo, herausgegeben von Kagaku Dojin (1968) sowie aus 
"Kobunshi Jikkengaku Koza (Course of Experiments of 
Polymers)* von Masami Oku, Vol. 12, Kyoritsu Shuppan 
(1957) bekannt sind. 

Die Alkalisalze der durch Oxidation von Keratin und als 
Reduktionsderivate des Keratins erhalteneii Zersetzungspro- 
dukte umfassen anorganische Alkalimetallsalze wie Natrium- 
Kaliumsalze und dergleichen, Aramoriiumsalze, und Salze 
mit organis.chen Basen wie Xthanolanin , Di&thanolamin, 
TriSthanolamin, 2-Amino-2-methylpropanol, Aminomercapto- 
propandiol,. Triisopropanolamin, Glycin, Histidin, Alginin 
und dergleichen. Diese Salze k6nnen in einera ge sonde rten 
System hergestellt werden und mit einem Haarbehandlungs- 
mittel vermischt werden. Altemativ kann auch das Oxi- 
dations zersetzungsprodukt oder das Keratinreduktionsderi- 
vat und ein alkalisches Material mit einera Haarbehandlungs- 
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mittel zusammengemischt werden, wobei eine Umwandlurig in 
ein korrespondierendes Salz stattfindet. Beispiele ftir. 
die alkalischen Materialien umfassen anorganische alka- 
lische Materialien wie Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, ' 
Natriumcarbonat, Ammonium und dergleichen, sowie organische 
alkalische Materialien wie Xthanolarain, Diathanolamin, 
TriSthanolamin, 2 -Amino- 2-methyl- 1 -propanol , 2 -Amino- 2 - 
methyl-1.,3-propandiol ,*/2-Amino-1 -Butanol , Triisopropanol- 
amin, Diisopropanolamin, Monoisopropanolamin, Lysin, 
Alginin, Histidin/Hydroxylysin und dergleichen. Diese 
alkalischen Materialien werden vorzugsweise in einer Menge 
von 0 r 1 - 8 Aquivalente bezogen auf die Carboxylgruppen 
Oder Sulforiylgruppen im Keratinbxidationszersetzungspro- 
dukt oder im Keratinreduktionsderivat verwendet. Die auf 
diese Weise erhaltenen Bestandteile (C) kdnnen einzeln 
oder in Kombination verwendet werden. Es wird eine Menge 
von 0,05 -10,0%, vorzugsweise 0,1 - 1,0 %, bezogen auf 
die Gesamtzusammensetzung des oben beschriebenen Haar- 
behandlungsmittels eingesetzt. 

Die erfindungsgemaflen Haarbehandlungsmittel kSnnen auf 
herkdmmliche Weise hergestellt werden. D. h« , die Haar- 
behandlungsmittel gemSB der ersten und der zweiten Aus- 
fUhrungsform der Erf indung werden hergestellt, indem man 
die Bestandteile (A) und (B) bzw. die Bestandteile (A), 
(B> und (C) in zweckentsprechenden LSsungsmitteln auf- 
16st oder indem man sie unter Verwendung von oberfiachen- 
aktiven Mitteln zu einer Emulsion,, Suspension oder zu 
einem Gel verarbeitet. 

Beispiele fur die Lttsungsmittel umfassen Wasser, niedrige 
Alkohole mit 1-3 Kohlenstoffatomen, Propylenglycol , 
Glycerin und dergleichen. 

/ 2-Amino-2-athyl-1 -propanol, 2-Amino-2-athyl-1 ,3-propandiol, 
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Das erf indungsgemfifle Haarbehandlungsmittel kann auBerdem 
abhfingig. von dem Endverwendungszweck mit beliebigen 
weiteren Bestandteilen vermischt sein. Beispielsweise 
kdnnen innerhalb bestimmter Bereiche, in de.neh der Effekt 
des Haarbehandlungsmittel s nicht beeintrSchtigt wird, ober- 
fl&chenaktive Mittel, wie beispielsweise anionisch aktive . 
Mittel, kationisch aktive Mittel; nicht ionisch aktive Mittel 
und amphotere Mittel, 8le und Fette, wie aliphatische 
htthere Alkohole, X*nolin61, Ester und flfissiges Paraffin 
und dergleichen, Verdickungsmittel, wie beispielsweise 
Hydroxy^ thy lcellulose, Methylcellulose, Hydroxypropylmethyl- 
cellulose und dergleichen, Konservierungsstof fe, Parfum 
und dergleichen verwendet werden. 

Das auf diese Weise erhaltene Haarbehandlungsmittel kann in 
Form einer wSssrigen LBsung, einer athanolischen LSsung, 
einer Emulsion, einer Suspension Oder eines Gels verwendet 
werden und in Form bekannter Mittel, wie beispielsweise als 
Shampoo, Haarsptllmittel, Haarkondition-iermittel, Praeshampoo, 
Haarspray, Fdnlotion, Haarfestigerlotion, Haarwasser, Haartoni 
kum oder dergleichen appliziert werden, 

Im folgenden wird die Erfindung anhand von.Beispielen und 
Synthesebeispielen nSher erlSutert. 

Bei spiel 1 

Es werden Haarbehandlungsmittel A, B und C der folgenden 
Zusamraensetzungen hergestellt, urn den Effekt beim Kr&useln 
und Aufrechterhaltung der KrSuselung zu bestimmen. Die 
Ergebnisse sind in der Tabelle 1 zusammengestellt. 

Testverfahren: Eine StrShne japanisches Frauenhaaf mit einem 
Gewicht von 5 g und einer LMnge von 20 cm wird in jedes der 
Haarbehandlungsmittel 10 min eingetaucht, auf ein Glasrohr 
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mit einem Durchmesser von 1 cm aufgewickelt und mit einem 
Trockner 5 min getrocknet. Nach dem Trocknen wird die StrShne 
entfemt. Der Grad der Krfiuselung sowie der Grade des Auf- 
rechterhaltens der KrSuselung beim Aufbewahren der gekrSusel- 
ten StrMhne in einem Zimroer werden bestiramt. 



Der KrMuselimgsgrad wird nach der folgenden Forme 1 berech- 
net. 

Grad der Kr&uselung (%) = 



100 



jl&nge der gekrSuselten 
IstrShne unmittelbar nach 
[ihrer Entfernung 



i -I 



LSnge der gekr&usel- 
ten StrShne nach 
t Stunden. J 



[LSnge der gekrSuselten StrMhne unmittel-l 
bar nach ihrer Entfernung J 



x 100 



Zusammensetzung: 

Tannin (pharmacopoeia) 

Dinatrium&thylendiamin- 
tetraacetat 

Wasser 



A B 
0,01 (%) 0,01 (%) 



Ergebnisse: 



0,1 
Rest 

Tabelle 1 



Rest 



C 
-<%) 

0,1 

Rest 



Haarbehandlungs- 
mittel 


Grad der Kr&uselung 
nach 30 min nach 8 h 


Erf indungsge- 
mSBes Produkt 


Zusammen- 
setzung A 


89 


85 . 


Vergleichs- 
produkte 


Zusammen- 
. setzung B 


70 


52 




Zusammen- 
setzung C 


62 


43 


Kontrolle (nur Wasser) 


61 


43 



3233665 



AH 

V9 - 



Beispiel 2 

Shampoo- Zusammensetzung : 

(A) Triathanolaminlaurylsulfat 20,0% 

(B) LaurinsSureciiathanolaroid 5 *° 

(C) Propylenglycol 5,0 

(D) Xthanol 2 '° 

(E) Dinatriumathylendiamintetraacetat 0,2 

(F) Tannins&ure (Pharmacopeia) 0,02 

(G) Wasser Rest 

Herstellungsverfahren: (E) wird (G) zugesetzt* Dazu wlrd 
<F) gegeben, gefolgt von vollstSndiger Auflbsung. Anschlies- 
send wird die LBsung auf 60° C erhitzt. Eine gemischte 
Lttsung von (A) bis (D) wird der I^sung zugeaetzt, gefolgt 
von AbJctthlen unter Rtthren. Man erhfilt eine Shampoo-Zusammen- 
setzung • 

Beispiel 3 

Haarkondit ionier-Zusaramensetzung : 

(A) TanninsSure (Pharmacopeia) 0,005% 

(B) Dina'triuaathylendiamintetraacetat 0,1 

(C) ftthahol 5,5 

(D) Bydroxyathylcellulose 1*0 

(E) Wasser 



Rest 



(A) bis (E) werden einheitlich zur Auflosung bei Ziiraner- 
temperatur vermischt, wobei man das Mittel erhSlt. 

Beispiel 4 

Haarfes tiger lot ion: 

(A) TanninsSure (Pharmacopeia) 1,0% 

(B) Dinatriumathylendiamintetraacetat 0,5 

(C) Zersetzungsderivat erhalten durch Oxi- 

dation von Keratin (erhalten im Syn these- 1r0 
beispiel 1) 

30.0 

(D) Xthanol 

Rest 

(E) Wasser 
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(A) bis (E) werden vermischt und. einheitlich aufgelSst. 
Die LCsung wird unter Verwendung von Natriurahydroxyd 
auf einen pH von 7 eingestellt, wobei man das Mittel er- 
halt. 

Beispiel 5 

Haarsptll-Zusanimensetzung: 

(A) Stearyltrimethylamiaonlumchlorid 

(B) Tannins&ure (Pharmacopeia) 

(C) DinatriumSthylendiamintetraacetat 

(D) Propylenglycol 

(E) KeratinreduHtionsderivat [Synthesebeispiel 2(a)] 

(F) Wasser 

Zu (P) werden (C) , (B) und (E) gegeben. Dazu wird weiterhin 
(A) gegeben, welches in (D) aufgelSst ist. Anschliefiend wird 
gertthrt, wobei man das Mittel erhait. 

Beispiel 6 

Haarwasser-Zusaramensetzung: 

(A) PolyoxypropylenmethylSther 

(B) Xthanol 

(C) TanninsSure (Pharmacopeia) 

(D) DinatriumSthylendiamintetraacetat 

(E) Keratinreduktionsderivat [Synthesebeispiel 2(b)] 

(F) Wasser 



1,0% 
0,01 
0,2 
5,0 

no 

Rest 



10,0% 
40,0 
0,05 
0,1 
2,0 
Rest 



(A) bis (E) werden zusammengemischt und bei Zimnier tempera tur 
einheitlich aufgelSst, wobei man das Mittel erhait* 
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Beispiel 7 

Haartonikum-Zusammensetzung : 

(A) Xthanol 50,0 

(B) 1-Menthol 1,0 

(C) Tanninsfiure 0,1 

(D) DinatriumSthylendiamintetraacetat 0,1 

(E) Derivat des Xeratinhydrolysats [Synthesebei- 2/0 
spiel 3(a)] 

(F) Wasser tost 
(A) bie (F) werden zusammengemischt und bei Zimmer tempera tur 



einheitlich aufgelSst, wobei man das Mittel 


erhSlt. 




Beispiel 8 






Shampoo-Zusamraensetzung 


A 


B 


(A) Natr iumpolyoxySthylen (2) laurylsulf at 


15,0% 


15,0% 


(B) Kokosnufleifettsaurediathanolamid 


3,5 


3,5 


(C) Natriurabenzoat 


0,5 


0,5 


(D) DinatriumHthylendiamintetraacetat 


0,2 


0,2 


(E) Birkenextrakt* 


0,1 




(F) Par f urn 


0,3 


0,3 


(G) Wasser 


Rest 


Rest 



Hersteilungsverfahren: (A), (B) , (C) , (D) und (G) werden 
zusammengemischt und auf etwa 60° C unter Rtthren erhitzt. 
Nach dem Abktthlen werden (F* und (E) der Mischung bei etwa 
40° C zugesetzt und es wird gertihrt, um eine Shampoo-Zu- 
sammensetzung A zu erhalten 

* Birkenextrakt: Dieser Extrakt wird erhalten durch Zugabe 
von 1 Tell einer 40% Propylenglycol wfissrigen Ldsung zu 
2 Teilen des Gesamtpf lanzenkttrpers einer Birke (Folia 
Betulae) . Die Birkenkomponente wird 10 Tage bei 20-25 C 
eingetaucht und anschlieBend wird die Mischung zentr if ugiert 
und filtriert. 



- y* - 
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Die resultierende Shampoo-Zusararaensetzung A gemSB der Er- 
findung und die Kontrollzusammensetzung 6 we r den hinsichtlich 
ihres Effekts zur Verhinderung von HaarschSden bewertet. 

Bewer tung s ver fahr en 

Zwei StrShnen, jede mit einero Gewicht von 20 .g werden zur 
Verftlgung gestellt und mit Abzw, mit B gewascheni An- 
sch lie Bend werden sie mit einem Haartrockner getrocknet 
und mit einer Nylon-Haarbiirste 100 mal gebttrstet. Das obige 
Verfahren wird 20 mal. wiederholt und die Anzahl der ge- 
brochenen Haare bei jedem Biirstvorgang wird festgestellt. 
Die Ge&amtzahl der gebrochenen Haare in beiden FSllen wird 
miteinander verglichen. 

Ergebnisse 

Die Anzahl der gebrochenen Haare in jedem Fall der obigen 
Tests 1st wie folgt: 

Shampoo-Zusammensetzung A (erf indungsgemSBes Produkt) 16 
Shampoo- Zusammensetzung B (Kontrollprodukt) 1 27 

Aus den obigen Ergebnissen geht klar hervor, daB die Shampoo- 
Zusammensetzung A einen besseren Schutzef fekt gegen Haar- 
schaden aufweist, als die Shampoo-Zusammensetzung B 

Beispiel 9 

Shampoo- Zusammensetzung 

(A) Ammoniumlaurylsulfat 

(B) DiMthanolaminlaurat 

(C) Natriumbenzoat 

(D) Amxnoniurochlorid 

(E) ZitronensSure 

(F) Carobextrakt* 



14,0% 
4,0 
0,5 
0,2 
0,3 
0,2 
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(G) Parfum 

(H) Wasser 

Herstellungsverfahren: (A), {C)> (E) und (H) werden zusamraen 
gemischt und auf etwa 60° C unter Rtihren erhitzt. Dazu wird 
(B) bei der gleichen Temperatur gegeben. Nach dem Abkuhlen 
werden (F) und (G) bei etwa 40° C zugesetzt und schlieBlich 
wird (D) zugegeben. AnschlieBend wird gertthrt, wobei man 
eine Shampoo-Zusainniensetzung erhalt. 

* Carobextrakt: Dieser Extrakt wurde erhal ten durch ROsten 
der Aufienschalen von Johannisbrot (Carobbohnen) und eine 
L5sungsmittelextraktion mit 50%igem Alkohol. 
AnschlieBend wird der Extrakt zentrifugiert und filtriert 
und nachfolgend im Vakuum konzentriert, und zwar zu 
einem AusmaB, dafi ein getrockneter Rtickstand (Fest6toffe) 
mit etwa 85% enthalten ist. 

Synthesebeispiel 1 

Herstellung des durch Oxidation von Keratin erhaltenen 
Zer setzungsderivats : 

(a) 10 g Wollfaser werden in 700 g einer wassrigen 8%igen 
Peressigsaureldsung bei Ziramertemperatur 1 Tag eingetaucht, 
urn die Oxidationsreaktion durchzuftthren. Die resultierenden 
oxidierten Wollfasern werden filtriert, mit Wasser ge- 
waschen und in 700 g einer 0,1 N-Ammoniakl6sung bei Zimmer- 
temperatur 1 Tag eingetaucht, wobei man etwa 90% der Wolle 
in der ammoniakalischen Lfisung sich aufltfsen lafit. Etwa 
1 g der unldfilichen Stof f e werden durch Filtration ent- 
fernt und die wassrige amraoniakalische L6&ung von Keratose, 
bei dem es sich urn ein Oxidationszersetzungsprodukt des 
Wollkeratins handeln soil, wird mit 2 N-Chlorwasserstoff- 



0,3% 
Rest 
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saure vermischt, um den pH auf 4,0 einzustellen. Darauf- 
hin setzt sich a-Keratose als Prazipitat ab. Dieses Pra- 
2ipitat wird filtriert, mit Aceton gewaschen und getrock- 
net, wobei man 5,4 g a-Keratbse erhSlt. 

Synthesebeispiel 2 

Herstellung von Reduktionszersetzungsderivaten des Keratins: 
(a) 10 g Wollfaser werden in 600 ml einer wtesrigen L6sung 
eingetaucht, welche -feine Konzentration von 8 M Harnstof f und 
0,01 M Trispuffer aufweist. Dazu gibt man 6 ml 2-Mercapto- 
athanol. AnschlieBend wird der pH mittels einer 5 N wassrigen 
KaliuinhydroxydlBsung auf 10 eingestellt. Die Reduktions- 
reaktion wird in einem Stickstof f strom bei Zimmertemperatur 
durchgefuhrt. Etwa 3 h nach Einsetzen der Reaktion hat sich 
die Wolle in der ReaktionslGsung zu etwa 85 % aufgelost. 
Wahrend man das System mit einer 5N Kaliumhydroxydldsung so 
einstellt, dafi der pH nicht unter 7 absinkt, werden 16,5 g 
Jodessigsaure allmShlich zugesetzt und der pH des Systems 
Wird schliefilich auf 8,5 eingestellt. Die Carboxymethylie- 
rungsreaktion wird 2 h bei Zimmertemperatur durchgeftthrt • 
Die ReaktionslBsung wird filtxiert, um unlosliche Stoffe 
zu entfernen. Das resultierende Piltrat wird in ein Cellulose 
rohr gegeben und darin gegen entsalztes Wasser dialysiert, 
um Verunreinigungen mit niedrigem Molekuiargewicht, ein- 
schliefllich Harnstof f, zu entfernen. Mit der Dialyse des 
Harnstof fs wird der Inhalt des Celluloserohrs trube, da 
HGT (Komponenten mit hoheh Gehalten an Glycin und Tyrosin) 
als wasserunlttsliche Stoffe zur AusfSllung gebracht werden. 
Nach Beendigung der Dialyse wird das HGT zentrifugiert 
und S-Carboxymethylkeratin (SCMKA) wird aus der neutralen 
transparenten .Losung von SCMKA mittels eines Verf ahrens 
der isoelektrischen Fallung erhalten. D. h. f 1N Chlor- 
wasserstof f saure wird dem System zugesetzt, um dessen pH auf 
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4,4 einzustellen. Dadurch wird SCMKA onlOslich und trennt 
sicb als Prfizipitat ab. Dieses PrSzipitat wird filtriert, 
mit Xthanol gewaschen und getrocknet, wobei man 4,2 g 
SCMKA erhait. . 

(b) Die Verfahrenweise des Synthesebeispiels 2(a) wird 
wiederholt. Es werden jedoch anstelle der Wollfaser Federn 
verwendet, die 6 min in einem Autoklaven mittels einem 
Oberhitzten Danrpf von 6 kg/cm 2 und 240° C erhitzt wurden 
und anschlieBend abrupt belttftet wurden, um ein pordses . 
aufgebWhtes Produkt zu erhalten. AuBerdem werden 1,75 g 
MaleinsSure anstelle von JodessigsSure verwendet. Man er- 
hait auf diese Welse 5,3 g S-(1 ,2-Dicarboxyathyl) -Keratin. 

Synthesebeispiel 3 

Herstellung des Hydroiysederivats von Keratin: 
(a) 10 g Wollfasern werden in 300 g einer 1%igeri wflssrigen 
Natriumhydrogensulfitlosung eingetaucht, deren pH mittels 
einer 5N wfissrigen XtzkalilBsung auf 6,7 eingestellt wird. 
AnschlieBend werden 0,2 g Papain den. System zugesetzt, um 
die Hydrolysereaktion bei 60° C wahrend 15 h durchzufuhren. 
Auf diese Weise werden etwa 80% der Wolle aufgelOst. Unl6s- 
iiche Stof f e werden durch Filtration entf ernt und das in 
den resultierenden Filtrat enthaltene Sulfit wird mittels 
einer Oltraf iltrationstechnik entfernt, und zwar unter 
verwendung einer Membran mit einem Fraktionsmolekularge- 
wioht von 500. Die wassrige Losung des Hydrolysats wird 
konzentriert und gef riergetrocknet. Man erhait 7,7 g des 
Hydrolysats mit einem Molekulargewicht von 500 bis 2000. 
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